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  摘要 
 




晶 ZnO 薄膜已成为当前材料研究领域的热点。 
本文利用分子束外延(MBE)技术在单晶 MgO(111)衬底上生长 ZnO 薄膜，通
过引入 ZnO 同质缓冲层，系统研究了 ZnO 薄膜的外延生长和结构及其电学特性。
由于 ZnO(0001)跟 MgO(111)衬底具有相同的正六边形结构，ZnO 薄膜为沿 C 轴
单域高取向生长，RHEED和 X射线衍射极图确定外延关系为 ZnO [1-210] // MgO 
[1-10] 和 ZnO [1-100] // MgO [11-2] 以及 ZnO(001) // MgO(111)；TEM 结果印证
上述外延关系并且发现 ZnO-MgO 界面有较多的位错，在生长过程中 Zn 原子渗
透到 MgO 层大概 60 nm 的深度，而 Mg 原子并未渗透到 ZnO 层；ZnO 薄膜中
O-K 边的“软”XAFS 表明，极性面沿着[0001]方向生长，Zn-K 边“硬”EXAFS 发现
Zn-O 和 Zn-Zn 化学键长比体材料略小，表明纳米尺度的化学键能比体材料大。
同时，引入同质缓冲层优化了 ZnO 薄膜的晶体质量和光学性能，XRD 摇摆曲线
半高宽最小，对应螺位错密度最小，PL 结果表明在 380 nm处具有很强的近带边
发射，未见可见光，优异的光学性能在材料制备后 7 个月仍能再现。 
本文还通过实验参数条件的改变，调控 ZnO 的生长模式和表面形貌。ZnO
薄膜均沿着 C 轴择优取向生长，发现在低温 300℃和 350℃时的生长模式为三维
岛状生长，表面粗糙度 RMS 较小，其值随着温度的升高而逐渐减小，但晶体质
量较差，而在 420℃、500℃和 600℃生长时为二维横向外延和三维岛状共同生长，





















 ZnO, extensively studied after GaN, has been considered as a promising material 
in the fields of ultraviolet light-emitting diodes, solar cells and short wavelength lasers 
owing to its direct wide band gap and large exciton binding energy of 60 meV. The 
preparation of high-quality ZnO films is desirable for high performance device and 
thus is of great significance. 
We use molecular-beam epitaxy to grow ZnO thin films on the MgO (111) 
substrates. For the case of inserting a low temperature ZnO buffer layer, we stud y the 
epitaxy relationship and electronic structure of the ZnO thin films. Due to the same 
hexagonal structure between ZnO (0001) and MgO (111), the grown ZnO films show 
highly (0001)-oriented texture. The relationship between the cubic substrate and the 
hexagonal overlayer is investigated by reflection high energy electron diffraction and 
pole figure from X-ray diffraction, revealing ZnO [1-210] // MgO [1-10], ZnO [1-100] 
// MgO [11-2] and ZnO (001) // MgO (111). High resolution-transmission electron 
microscopy imgaes confirm the epitaxy relationship and also indicate misfit 
dislocations along the interface; and that Zn atoms diffuse into MgO layers, for a  
depth of around 60 nm, but no diffusion of Mg atoms into ZnO. The electronic 
structures of the ZnO films are probed by synchrotron-based X-ray absorption spectra 
near the oxygen K and Zn K-edges, both of which exhibit nanostructure features. In 
addition, the angle-dependent oxygen K-edge absorption spectra reveal the polar 
feature near the surface normal direction and the non-polar feature near the surface 
plane direction, respectively.  
For comparison, different growth conditions are used and it is found that the 
insertion of a low temperature ZnO buffer layer leads to better crystalline quality of 
ZnO thin films with strong band-edge transition at the photoluminescence peak  
position of 3.26 eV with a FWHM of 123.3 meV without defect-generated peaks.  
Other ZnO film growth without buffer layer also leads to single (0001) orientation but 















at the low substrate temperatures of 300℃ and 350℃, and combined with 2D growth 
mode for the growth temperature of 420℃, 500℃ and 600℃. 
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ZnO、GaN 和 SiC 等在微纳尺度光电器件方面受到广泛的关注，其中 ZnO 作为
第三代宽禁带直接带隙半导体光电材料，室温下的禁带宽度为 3.37 eV，激子束
缚能（室温下为 60 meV）远高于 GaN，室温下激子复合稳定；更高的化学稳定
性和低成本，使其在紫外发光二极管、太阳能电池和激光器等方面有着广泛的应
用前景[1-6]。半导体薄膜材料制备工艺对其表面形貌，性质和结构有着很大的影
响，如何制备高质量的单晶 ZnO 薄膜材料已成为当前材料研究领域的热点。 
1.2 ZnO 的晶体结构 
ZnO 晶体属于六方晶系 6mm点群，属于Ⅱ-Ⅵ 族宽禁带氧化物半导体，具
有岩盐矿（Rock salt）、闪锌矿(Zinc blende)和纤锌矿(Wurtzite) 3 种结构，如图 1.1
所示，表 1.1 列出了 ZnO 的物理和化学参数。室温下的 ZnO 呈现热力学稳定相
的纤锌矿型晶体结构，具有六方对称性空间结构，理想条件下为六方密堆积，Zn、 
O 原子各自组成一个六方密堆积的子格并反向嵌套构成复格子，原胞按照
AaBbAaBb 顺序排列。ZnO 中每一个 Zn 原子和周围最近邻 4 个 O 原子形成一个
正四面体结构，同样，每一个 O 原子也和周围最近邻 4 个 Zn原子形成一个正四
面体结构，晶格常数 a = 0.3249 nm, c = 0.5206 nm, c/a = 1.602[7]。由于 ZnO 晶体
中的长程极化效应，使得 ZnO 晶格中 Zn（0001）面和 O（000-1）面存在差异，
沿 C 轴方向的键从 O 负离子指向 Zn 正离子时，定义为 Zn 极性面，(0001)面；
相反，则为 O 极性面，(000-1)面；因此，带正电荷的 Zn 极性面(0001)面和带负



















因此除非特别说明，下文提到的 ZnO 均是指纤锌矿相。 
纤锌矿相 ZnO 属于六方晶系，其三角坐标系晶向指数[U V W]和四角坐标系
晶向指数[u v t w]转换关系为： 
U = (2U-V)/3 
v = (2V-U)/3 
t = -(U+V)/3 
w = W  
本文中有关 ZnO 四方晶系的晶向和面指数在三角坐标系中的对应关系为： 
ZnO[1-210]  ~ ZnO[010] 
ZnO[1-100]  ~ ZnO[110] 
ZnO (0001)  ~ ZnO (002) 
ZnO (1-100)  ~ ZnO (1-10) 
ZnO (-1011)  ~ ZnO (-2-11)  
ZnO (01-11)  ~ ZnO (121) 
ZnO (1-101)  ~ ZnO (1-11) 
                                                                  
 
  




































1.3 ZnO 的极性生长 
ZnO 中较强的极性可使纳米表面形貌的表现形式多样，如纳米线[12]、纳米




ZnO 纳米结构的多样性，如图 1.2 所示。实现调控 ZnO 极性面和非极性面的生
长主要包括：1.使用不同的生长设备，如 Vapor- liquid-solid epitaxial (气液固相外


















复性是生长高质量 ZnO 薄膜的最佳选择之一，本文中所涉及 ZnO 制备的实验仪
器正是分子束外延（MBE）。因而，外延 ZnO 薄膜可选择不同种类的衬底和不同
的晶面以及实验中温度气压功率等参数的设定。例如 ZnO 在 GaN[24]、 
sapphire[25]、ZnO[26]等这些具有六方结构的衬底晶面上可以实现C 轴的择优生长。
其中蓝宝石是常用的外延衬底，但是和 ZnO 薄膜之间较大的晶格失配（18%）
导致 30°旋转[27]，使得生长在蓝宝石衬底上的 ZnO 薄膜有较多的缺陷、较差的晶
体质量和较大的表面粗糙度，因而往往引入 MgO 缓冲层改善因晶格失配引起的 













图 1.2 ZnO 丰富的纳米结构 [19] 
 
1.4 ZnO 的光学性质 
室温下 ZnO 的禁带宽度为 3.37 eV, 对应近紫外光的 368 nm 波长，室温下激
子束缚能高达 60 meV, 这预示着 ZnO 在蓝光和近紫外光电子器件方面有着广阔
的应用前景。相比于 GaN 基蓝光 LED, ZnO 具有更高的量子转换效率，波长覆
盖范围更广，低成本高产出，因而近年来引起各国学者极大的研究兴趣。Z. K. 
Tang[28]等人报道了 ZnO 薄膜的光泵浦近紫外发射，Huang[29]等人在 Science 上报
道了可选择性地定域实现高取向 ZnO 纳米线的可控生长，Wang 等[30]报道了 ZnO


















存有争议，一般认为与 ZnO 的本征缺陷、杂质或者两者都有关。ZnO 中的本征
缺陷包括氧空位（Vo）、锌空位（VZn）、氧填隙（Oi）、锌填隙（Zni）以及氧替
位锌（OZn）等。在 ZnO 的可见光谱中，最常见同时研究得最为深入的是绿光峰
的发光机制。一是 R. Dingle [32]认为是由二价替位铜杂质(CuZn)引起的具有精细结
构 ZnO 的绿光发光谱，Garces[33]等人作了更为细致的研究，发现以 500 nm为中
心的无结构的绿光峰是由于 Cu+ 受主和另一施主-受主对复合导致，而以 500 nm
为中心的绿光峰则与 Cu2+局域激发有关；二是绿光发射起源于氧空位缺陷（V0），
Zhang[34]等人利用 DFT（密度泛函理论）计算了 ZnO 点缺陷的性质，表明 ZnO
中氧空位缺陷是引起绿光发射的原因之一，Kang 等人[35]用 PLD（激光脉冲沉积）
技术制备了 ZnO 薄膜，发现在富锌少氧时 ZnO 的绿光峰强度会增强，Shan[36]
等人研究了 ZnO 陈化对发光性质的影响，发现 ZnO 薄膜在陈化过程中，空气中
的氧原子会进入 ZnO 薄膜填补氧空位缺陷，因而使绿光峰减弱，近些年来，更
多的实验支持了 ZnO 光谱中的绿光发射是由于单离化的氧空位引起的观点；三
是绿光发射起源于氧反位缺陷，Lin 等人[37]在高氧压气氛条件下制备了 ZnO 薄
膜，认为其中氧空位和锌间隙是极少的，ZnO 薄膜的光谱呈现一个宽的紫外近带
边峰和一个窄的绿光峰，据此猜测绿光峰的起源很可能是由于锌间隙和氧反位，
Fan[38,39] 和 Sagar[40]等人做了类似的实验证明ZnO 薄膜中绿光发射起源于氧反位
缺陷的结论；四是绿光的发射是由 Zn 空位缺陷引起的，Kohan[41]等人通过 DFT
理论计算认为 ZnO 绿光峰有可能是导带电子跃迁到深受主锌空位缺陷引起的，
Heo[42]等人用分子束外延技术，在蓝宝石衬底上制备 ZnO 薄膜并测试薄膜的 PL
谱，发现 Zn 空位缺陷引起绿光发射，O 间隙缺陷导致黄光发射。除了以上四种
观点之外，还有一部分学者认为绿光发射起源于氧间隙缺陷。关于 ZnO 薄膜的


















1.5 ZnO 薄膜的电学性质 
1.5.1 ZnO 的 n 型掺杂 
本征的 ZnO 半导体通常呈 n型导电，一般认为锌间隙（Zni）和氧空位（Vo）
等施主本征点缺陷对 ZnO 的 n型导电起作用[43]，还有学者认为 H 作为 ZnO 的一
种浅施主，是 ZnO 薄膜呈 n 型的主要原因，Detlev 等人[44]用电子顺磁共振和霍
尔测量证明 ZnO 薄膜中 H 原子的施主作用。目前对 ZnO 中缺陷形成的具体机制
还未达成统一的结论。对于 n型的 ZnO 薄膜，可通过适当掺杂 Al、Ga、In 等Ⅲ
族元素制备出高质量高电导低电阻率的 ZnO 薄膜，尤其是 Al 掺杂的 ZnO 薄膜
（AZO）研究的最多，文献[45,46]报道了 AZO 薄膜的电阻率可以达到 10-4 Ω 的数
量级。鉴于当前广泛使用的透明导电薄膜 ITO (锡掺杂氧化铟)价格昂贵且在 H 等
离子环境中不稳定，而 AZO 在可见光波长范围内的透射率可达 80%以上，可以
作为透明电极，在 H 等离子环境中表现出的优越稳定性，被认为是极有可能取
代 ITO 薄膜的材料。 
1.5.2 ZnO 的 p 型掺杂 
如上所述，本征的 ZnO 由于自补偿效应，通常情况下呈 n 型导电，要实现 p
型的 ZnO 尤为困难。此外，较强的晶格弛豫会使杂质能级在禁带中位于很深的
位置，某些 p 型掺杂元素的固溶度较低，限制了非本征载流子浓度，这些均使得
p 型掺杂以及制备 ZnO 同质 p-n 结比较困难。目前 p 型 ZnO 的制备，掺杂工艺
主要的选择元素有Ⅰ族元素(H, Li, Na, K)替换 Zn 进行施主掺杂，Ⅴ族元素（N, P, 
As, Sb）替换 O 进行受主掺杂。在这些掺杂元素中，N 的离子半径与 O 最为接近，
选择 N 元素是首选，因而研究得最早也最多，David. C. Look[47] 用分子束外延制
备了 N 掺杂的 P 型 ZnO，Barens[48]等人发现在高真空 CVD 下制备的掺 N ZnO
薄膜仅仅放置几天后就转变为 n 型。Tsukazaki 等人[49] 用重复温控调节法制备
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